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(54) Bezeichnung: SCHLAGFESTE EPOXIDHARZ-ZUSAMMENSETZUNGEN 
(57) Abstract 



The invention relates to compositions which are based on a copolymer with at least one glass transition temperature of -30 °C or 
lower and groups which are reactive with epoxides or a reaction product of said copolymer with a polyepoxide and a reaction product of a 
polyurethane prepolymer and a polyphenol or aminophenol; at least one epoxide resin and optionally, latent hardeners. Said compositions 
are suitable for use as structural adhesives with good shock resistance at low temperatures. Adhesive joints formed with these compositions 
also have a very high shock peel resistance at low temperatures. Consequently, structural adhesive joints of this type can be used for crash 
resistant structures in vehicle construction. 



(57) Zusammenfassung 



Zusammensetzungen auf der Basis eines Copolymeren mit mindestens einer Glasubergangstemperatur von -30°C oder niedriger und 
gegeniiber Epoxiden reaktiven Gruppen oder ein Reaktionsprodukt dieses Copolymers mit einem Polyepoxid sowie einem Reaktionsprodukt 
aus einem Polyurethan-Prepolymer und einem Polyphenol oder Aminophenol sowie mindestens einem Epoxidharz und gegebenefalls latenten 
Hartern eignen sich als Strukturklebstoffe mit guter Tieftemperatur-Schlagfestigkeit. Verklebungen mit diesen Zusammensetzungen weisen 
auch bei tiefen Temperaturen eine sehr hohe Schlagschalarbeit auf, so daB sich derartige Strukturverklebungen fur Crash-resistente Strukturen 
im Fahrzeugbau zu verwenden sind. 
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Schlagfeste Epoxidharz-Zusammensetzungen" 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Gemischen aus spe- 
ziellen Dien-Copolymeren und Phenol-terminierten Polyurethanen oder Po- 
lyharnstoffen im Gemisch mit Epoxidharzen und/oder Addukte von Epoxid- 
harzen an Dien-Copolymere und/oder das Polyurethan oder den Polyharn- 
stoff als schlagfeste Epoxidharz-Klebstoffe mit besonders guten Tieftempe- 
ratureigenschaften, sowie reaktive, vorzugsweise einkomponentige 
Schmelzklebstoffe mit guter Tieftemperaturschlagfestigkeit. 

Reaktive Schmelzklebstoffe auf Epoxidbasis sind bekannt. Im Maschinen-, 
Fahrzeug- oder Geratebau, insbesondere im Flugzeugbau, Schienenfahr- 
zeugbau oder Kraftfahrzeugbau werden die Bauteile aus den 
verschiedenen metallischen Komponenten und/oder Verbundwerkstoffen in 
zunehmendem Malie mit Hilfe von Klebstoffen gefugt. Fur strukturelle 
Verklebungen mit hohen Anforderungen an die Festigkeit werden in 
gro&em Umfang Epoxidklebstoffe eingesetzt, insbesondere als 
heifihartende, einkomponentige Klebstoffe, die haufig auch als reaktive 
Schmelzklebstoffe formuliert werden. Reaktive Schmelzklebstoffe sind 
dabei Klebstoffe, die bei Raumtemperatur fest sind und bei Temperaturen 
bis zu etwa 80 bis 90°C erweichen und sich wie ein thermoplastisches 
Material verhalten. Erst bei hoheren Temperaturen ab etwa 100°C werden 
die in diesen Schmelzklebstoffen vorhandenen latenten Harter thermisch 
aktiviert, so dali eine irreversible AushSrtung zu einem Duroplasten erfolgt. 
Zum FQgen der Bauteile, z. B. in der Fahrzeugindustrie, wird der Klebstoff 
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zunachst warm auf mindestens eine Substratoberfiache aufgebracht, die zu 
verbindenden Bauteile werden dann gefugt. Beim Abkiihlen erstarrt der 
Klebstoff dann und schafft durch dieses physikalische Erstarren eine 
ausreichende Handhabungsfestigkeit, d. h. eine vorlaufige Verbindung. Die 
so miteinander verbundenen Bauteile werden in den verschiedenen 
Wasch-, Phosphatier- und Tauchlack-BSdern weiter behandelt. Erst 
anschlieRend wird der Klebstoff in einem Ofen bei hoheren Temperaturen 
gehartet. 

Konventionelle Klebstoffe und Schmelzklebstoffe auf Basis von Epoxidhar- 
zen sind in ausgehartetem Zustand hart und sprfide. Die mit Ihnen erhalte- 
nen Klebungen weisen zwar in aller Regel eine sehr hone Zugscherfestig- 
keit auf. Bei schalender, schlagender oder schlagschSlender Beanspru- 
chung, insbesondere bei tieferen Temperaturen platzen diese jedoch ab, so 
daft es bei dieser Beanspruchungsart der Klebefuge leicht zum Bindungs- 
verlust kommt. Es hat daher bereits zahlreiche Vorschlage gegeben, 
Epoxidharze durch flexible ZusStze so zu modifizieren, da& ihre Sprodigkeit 
deutiich reduziert wird. Ein gangiges Verfahren beruht auf der Verwendung 
spezieller Kautschukaddukte an Epoxidharze, die als heterodisperse Phase 
in der Epoxidharzmatrix eingelagert sind, so dafc die Epoxide schlagfester 
werden, diese Epoxidharz-Zusammensetzungen werden auch als 
..Toughened" bezeichnet. Eine gangige, bekannte Modifizierung von 
Epoxidharzen der vorgenannten Art besteht in der Umsetzung eines 
Polybutadien-Co-Acrylnitrilcopolymers mit Caboxyl-Endgruppen mit einem 
Epoxidharz. Dieses Kautschuk-Epoxidaddukt wird dann in einem oder 
mehreren unterschiedlichen Epoxidharzen eindispergiert. Dabei muB die 
Reaktion des Epoxidharzes mit dem carboxylgruppenhaltigen Butadien- 
Acrylnitrilkautschuk so gefiihrt werden, dali es nicht zu einer vorzeitigen 
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Aushartung des Adduktes fuhrt. Obwohl derartig modifizierte Epoxidharz- 
Zusammensetzungen in bezug auf ihre Schlagfestigkeit bereits eine 
deutliche Verbesserung gegenuber den unmodifizierten Epoxidharzen 
darstellen, ist ihr Verhalten gegenuber schalenden bzw. schlagschalenden 
Beanspruchungen immer noch nicht ausreichend. 

Aus der EP-A-0 343 676 sind Klebstoffzusammensetzungen bekannt, die 
aus einem Gemisch von mehreren Epoxidharzen, einem phenolischen 
Harz sowie einem Polyurethan-Epoxidaddukt zusammengesetzt sind. Das 
darin enthaltene Polyurethan-Epoxidaddukt besteht aus einem Umset- 
zungsprodukt von mehreren Polyalkylengiykolhomo- und Copolymeren mit 
primaren und sekundaren OH-Gruppen, einem Diisocyanat und mindestens 
einem Epoxidharz. Es wird angegeben, dafc diese Schmelzklebstoffzusam- 
mensetzung gegenQber verschiedenen, kommerziellen einkomponentigen 
Schmelzklebstoffzusammensetzungen in ihrer Scherfestigkeit, Schalfestig- 
keit und Schlagfestigkeit verbessert sind, tiber die Klebstoffeigenschaften 
der ausgeharteten Klebefuge bei tiefen Temperaturen werden keine Anga- 
ben gemacht. 

Die US-A-5 290 857 beschreibt eine Epoxidharzklebstoffzusammensetzung 
enthaltend ein Epoxidharz sowie ein pulverformiges Kern/Schalepolymer 
und einen warmeaktivierbaren Harter fur das Epoxidharz. Das 
pulverformige Kern/Schalepolymer ist zusammengesetzt aus einem Kern 
enthaltend ein Acrylat- oder Methacrylatpolymer mit einer 
Glasubergangstemperatur von 

-30°C oder niedriger und einer Schale enthaltend ein Acrylat- oder 
Methacrylatpolymer, das vernetzende Monomereinheiten enthait und des- 
sen Glasubergangstemperatur groBer oder gleich 70°C ist, wobei das Ge- 
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wichtsverhaltnis des Kerns zur Schale im Bereich zwischen 10:1 bis 1:4 
liegt. Es wird angegeben, daB diese Zusammensetzungen ausgezeichnete 
Klebstoffeigenschaften wie Schlagfestigkeit, Zugscherfestigkeit und T- 
Schaifestigkeit haben und auBerdem eine gute partielle Gelierbarkeit besit- 
zen. Angaben uber die Eigenschaften von Verklebungen mit diesen Kleb- 
stoffen bei tiefen Temperaturen werden nicht gemacht. 

In analoger Weise beschreibt die US-A-5 686 509 eine adhasionsverstar- 
kende Zusammensetzung fur Epoxidharze bestehend aus pulverformigen 
Copolymerteilchen, die ionisch mit einem mono- Oder divalenten Metallka- 
tion vernetzt sind. Dabei ist der Kernbereich des Kern/Schalepolymers aus 
einem Dienmonomer und gegebenenfalls vernetzenden Monomereinheiten 
zusammengesetzt, der eine Glasiibergangstemperatur kleiner oder gleich 
-30°C hat. Das Schalencopolymer hat eine Glasubergangstemperatur von 
mindestens 70°C und ist aus Acrylat oder Methacrylatmonomereinheiten 
und radikalisch polymerisierbare ungesattigte Carbonsaureeinheiten zu- 
sammengesetzt. Die Klebstoffzusammensetzung soil dabei auf 100 Teile 
Epoxidharz 15 bis 60 Gewichtsteile des adhasionsverstarkenden Copoly- 
merpulvers und 3 bis 30 Gewichtsteile eines hitzeaktivierbaren Hartungs- 
agenz haben. Diese Zusammensetzungen werden zur Anwendung als 
Strukturklebstoffe fur Automobilteile empfohlen. Angaben uber die Tieftem- 
peratureigenschaften derartiger Verklebungen werden nicht gemacht. 

Aus der EP-A-0 308 664 sind Epoxidharz-Zusammensetzungen bekannt, 
die ein Epoxid-Addukt eines carboxylgruppenhaltigen Copolymeren auf 
Basis von Butadien-Acrylnitril oder ahnlichen Butadiencopolymeren 
enthalten sowie ein Umsetzungsprodukt eines in Epoxidharzen loslichen 
oder dispergierbaren elastomeren Prepolymeren mit endstandigen 
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Isocyanatgruppen mit einem Polyphenol Oder Aminophenol sowie 
nachfolgender Umsetzung dieses Adduktes mit einem Epoxidharz. 
Weiterhin konnen diese Zusammensetzungen ein oder mehrere 
Epoxidharze enthalten. Fernerhin werden zur HaYtung fur diese 
Zusammensetzungen aminofunktionelle Harter, Polyaminoamide, 
Polyphenole, Polycarbonsauren und ihre Anhydride oder katalytische 
Hartungsmittel und gegebenenfalls Beschleuniger vorgeschlagen. Es wird 
angegeben, dalS diese Zusammensetzungen sich als Klebstoffe eignen, die 
je nach konkreter Zusammensetzung hohe Festigkeit, hohe 
Glasubergangstemperatur, hohe Schalfestigkeit, hohe Schlagzahigkeit oder 
hohe RiUfortpflanzungsbestandigkeit haben konnen. 

Die EP-A-0 308 664 macht keine Angaben dariiber, ob die dort beschriebe- 
nen Zusammensetzungen fur Klebstoffe mit guter Tieftemperatur-Schlagfe- 
stigkeit geeignet sind. 

Die EP-A-0 353 190 beschreibt Epoxidharz-Zusammensetzungen enthal- 
tend ein Addukt aus einem Epoxidharz und einem carboxylierten Butadien- 
Acrylnitrilcopolymeren sowie ein Umsetzungsprodukt eines hydroxyl-, mer- 
capto- oder aminoterminierten Polyalkylenglycols mit einer Phenolcarbon- 
saure mit nachfolgender Umsetzung der phenolischen Gruppe mit einem 
Epoxidharz vor. Der EP-A-0 353 190 ist zu entnehmen, dafi diese Zusam- 
mensetzungen sich zur Herstellung von Klebstoffen, Klebefilmen, Patches, 
Dichtungsmassen, Lacken oder Matrixharzen eignet. Es werden keine An- 
gaben dariiber gemacht, ob die derart hergestellten Klebstoffe gute 
Tieftemperatur-Schlagfestigkeit aufweisen. 
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GemSB der Lehre der EP-A-0 354 498 bzw. EP-A-0 591 307 lassen sich re- 
aktive Schmelzklebstoffzusammensetzungen aus einer Harzkomponente, 
mindestens einem thermisch aktivierbaren latenten HSrter fur die Harzkom- 
ponente sowie gegebenenfalls Beschleuniger, Fullstoffe, Thixotropierhilfs- 
mittel und weiteren ublichen Zusatzen herstellen, wobei die Harzkompo- 
nente durch die Umsetzung von einem bei Raumtemperatur festen Epoxid- 
harz und einem bei Raumtemperatur fliissigen Epoxidharz mit einem oder 
mehreren linearen oder verzweigten Polyoxypropylen mit Amino-Endgrup- 
pen erhaltlich sind. Dabei sollen die Epoxidharze in einer solchen Menge, 
bezogen auf das Amino-terminierte Polyoxypropylen, eingesetzt werden, 
dalS ein UberschuB an Epoxidgruppen bezogen auf die Aminogruppen ge- 
wShrleistet ist. Diese Klebstoffzusammensetzungen weisen bereits einen 
hohen Schalwiderstand im Winkelschalversuch auf, der auch bei tiefen 
Temperaturen erhalten bleibt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, reaktive Klebstoffe der eingangs 
genannten Art dahingehend weiter zu verbessern, daB sie eine ausrei- 
chende Flexibility aufweisen, eine erhohte Schalfestigkeit nicht nur bei 
Raumtemperatur sondern insbesondere auch bei tiefen Temperaturen 
(unter 0°C) aufweisen. Insbesondere soli die Schalfestigkeit bei tiefen 
Temperaturen und schlagartiger Belastung einen mdglichst hohen Wert 
aufweisen, damit strukturell geklebte Bauteile auch im Falle eines Unfalls 
(Crash-Verhalten) den modernen Sicherheitsanforderungen im 
Fahrzeugbau entsprechen. Dabei sollen diese Verbesserungen ohne 
Beeintrachtigung der Schalfestigkeit bei hohen Temperaturen sowie der 
Zugscherfestigkeit erzielt werden. Die reaktiven Klebstoffe mussen daruber 
hinaus unmittelbar nach der Applikation und vor dem endgultigen 
Ausharten eine ausreichende Auswaschbestandigkeit haben. Dazu mussen 
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die Klebstoff-Zusammensetzungen als Schmelzklebstoff, als hochviskoser, 
warm zu verarbeitender Klebstoff formulierbar sein. Eine andere 
Moglichkeit ist die Formulierung als Klebstoff, der durch eine thermische 
Vorreaktion im sogenannten „Rohbau-Ofen" Oder durch Induktionsheizung 
der Ftigeteile geliert werden kann. 

Die erfindungsgemaGe Losung der Aufgabe ist den Ansprtichen zu entneh- 
men. Sie besteht im wesentlichen in der Verwendung von Zusammenset- 
zungen, die 

A) ein Copolymeres mit mindestens einer GlasQbergangstemperatur von 
-30°C Oder niedriger und gegenuber Epoxiden reaktiven Gruppen sowie 

B) ein Reaktionsprodukt aus einem Polyurethan-Prepolymer und einem 
Polyphenol oder Aminophenol sowie 

C) mindestens ein Epoxidharz enthalten 

als Strukturklebstoffe mit guter Tieftemperatur-Schlagfestigkeit. 

Ein Strukturklebstoff im Sinne dieser Erfindung ist dabei ein Klebstoff, der 
bei einer Stahlverklebung mindestens eine Zugscherfestigkeit von 15 MPa 
bei Raumtemperatur besitzt und bei einer erhohten Temperatur von 90°C 
immer noch eine Zugscherfestigkeit einer Stahlverklebung von mehr als 10 
MPa gewahrleistet. Eine gute Tieftemperatur-Schlagfestigkeit eines derarti- 
gen Klebstoffes ist dann gegeben, wenn die Schlagschalarbeit bei 2 m/sec 
nach ISO 1 1343 bei -20°C mindestens bei 5 J liegt. 

Dabei k6nnen die Komponenten A), B) und C) jeweils auch Gemische von 
Verbindungen der angegebenen Art sein. Vorzugsweise werden die Kom- 
ponenten A) und B) in separaten Reaktionen mit einem groBen stochiome- 
trischen GberschuB an Epoxidharzen umgesetzt und anschlieSend ggf. mit 
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weiteren Epoxidharzen, thermisch aktivierbaren Hartern und/oder weiteren 
Zusatzen gemischt. 

Beispiele fur die Copolymeren der Aufbaukomponente A) sind 1 ,3-Dienpo- 
lymere mit Carboxylgruppen und weiteren polaren ethylenisch 
ungesattigten Comonomeren. Als Dien kann dabei Butadien, Isopren oder 
Chloropren eingesetzt werden, bevorzugt ist Butadien. Beispiele fur polare, 
ethylenisch ungesattigte Comonomere sind Acrylsaure, MethacrylsSure, 
niedere Alkylester der Acryl- oder MethacryisSure, beispieisweise deren 
Methyl- oder Ethylester, Amide der Acryl- oder Methacrylsaure, 
Fumarsaure, ItakonsSure, Maleinsaure oder deren niedrere Alkylester oder 
Halbester, oder Maleinsaure- oder ItakonsSureanhydrid, Vinylester wie 
beispieisweise Vinylacetat oder insbesondere Acrylnitril oder 
Methacrylnitril. Ganz besonders bevorzugte Copolymere A) sind Carboxyl- 
terminierte Butadienacrylnitrilcopolymere (CTBN), die in flussiger Form 
unter dem Handelsnamen Hycar von der Firma B. F. Goodrich angeboten 
werden. Diese haben Molekulargewichte zwischen 2000 und 5000 und 
Acrylnitrilgehalte zwischen 10 % und 30 %. Konkrete Beispiele sind Hycar 
CTBN 1300 X 8, 1300 X 13 oder 1300 X 15. 

Weiterhin konnen als Aufbaukomponente A) auch die aus der US-A-5 290 
857 bzw. aus der US-A-5 686 509 bekannten Kern/Schale-Polymeren ein- 
gesetzt werden. Dabei sollen die Kernmonomeren eine Glasubergangstem- 
peratur von kleiner oder gleich -30 °C haben, diese Monomeren konnen 
ausgewShlt werden aus der Gruppe der vorgenannten Dienmonomeren 
oder geeigneten Acrylat- oder Methacrylatmonomeren, ggf. kann das 
Kernpolymer in geringer Menge vernetzende Comonomereinheiten 
enthalten. Die Schale ist dabei aus Copolymeren aufgebaut, die eine 
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Glasubergangstemperatur von mindestens 60 °C hat. Die Schale 1st 
vorzugsweise aus niederen Alkylacrylat oder Methacrylat- 
Monomereinheiten (Methyl- bzw. Ethylester) sowie polaren Monomeren wie 
(Meth)acrylnitril, (Meth)acrylamid, Styrol oder radikaiisch polymerisierbaren 
ungesattigten Carbonsauren oder Carbonsaureanhydriden. 

Besonders bevorzugt fur die Aufbaukomponente A) sind jedoch die 
Addukte aus Epoxidharzen und den vorgenannten fliissigen CTBN- 
Kautschuken. 



Die Komponente B) kann durch die nachfolgende Formel I dargestellt wer- 
den, 



R 1 -[X-(C=0)-NH-R 2 -NH-(C=0)-Y-R 3 -(2) m ] n 



(0 



Dabei bedeuten 
m = 1 oder 2, 
n = 2 oder 3, 

R 1 ein Rest eines Polyalkylenglykols nach dem Entfernen der funktionellen 
Gruppen (Hydroxyl- oder Amino-Gruppen), 

R 2 = C 6 - bis C 14 -Alkyl, Aryl, Aralkyl (Rest eines Diisocyanates nach Entfer- 
nen der Isocyanatgruppen), 

X,Y = -O-, -S- oder-NR 4 -, wobei R 4 = H oder C r bis C 4 -Alkyl oder Phenyl, 
R 3 = ein carbocyclisch-aromatischer oder araliphatischer m + 1 wertiger 
Rest mit direkt an den aromatischen Ring gebundenen Gruppen Z und Z = 
-OH oder -NHR 4 (Rest eines Polyphenols oder Aminophenols nach Entfer- 
nen der funktionellen Gruppen). 
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Dabei ist die Komponente B) ein Reaktionsprodukt aus einem Di- oder Po- 
lyamin oder Di- oder Polyol und einem Diisocyanat. Das stochiometrische 
Verhaltnis zwischen Aminogruppen oder Hydroxylgruppen und Isocyanat- 
gruppen wird dabei so gewahlt, daS die Isocyanatgruppen im stochiometri- 
schen Uberschufc sind, vorzugsweise betragt dieser stochiometrische 
UberschuS 1,5 bis 2 gegenuber den Aminogruppen oder Hydroxylgruppen. 
Das so entstandene Isocyanat-terminierte Polyurethan-Prepolymer wird 
dann mit einem ClberschuS an Polyphenol oder Aminophenol so 
umgesetzt, daft das Reaktionsprodukt phenolische oder Amino- 
Endgruppen tragt. In dieses Reaktionsgemisch konnen zusatzlich noch 
Polyesterpolyole eingemischt werden. Das so entstandene 
Reaktionsgemisch wird in der Regel direkt mit den weiteren 
Zusammensetzungs-Bestandteilen wie der Komponente A) und weiteren 
Epoxyharzen vermischt, die Reaktionsmischung kann jedoch auch mit 
einem grolien stochiometrischen Uberschuli an Epoxidharzen so umge- 
setzt werden, daB ein Adduktionsprodukt mit terminalen Epoxidgruppen 
entsteht. 

Fur die Addition der Polyphenole oder Aminophenole konnen im Prinzip 
eine Vielzahl von Polyurethanprepolymeren verwendet werden, bevorzugt 
werden jedoch solche, die aus hydroxyterminierten oder aminoterminierten 
Polyalkylenglykolen, insbesondere di- oder trifunktionelle 
hydroxyterminierte oder aminoterminierte Polypropylenglykole, 
Polyethylenglykole oder Copolymere von Propylenglykol und Ethylenglykol 
sowie insbesondere auch Polytetramethylenglykole (Poly-THF). AuRerdem 
sind auch aminoterminierte oder hydroxyterminierte Polybutadiene als 
Aufbaukomponenten fur die Polyurethanprepolymere geeignet. Die 
hydroxy- oder aminoterminierten Polyalkylenglykole sowie die 



WO 00/37554 



- 11 - 



PCT/EP99/09732 



entsprechenden Polybutadien-Derivate haben Molekulargewichte zwischen 
400 und 5000. 

Als Di- Oder Polyisocyanate zur Herstellung der Polyurethanprepolymere 
eignen sich prinzipiell alie in der Polyurethanchemie bekannten aromati- 
schen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Polyisocyanate. 

Beispiele fur geeignete aromatische Polyisocyanate sind: Alle Isomeren 
des Toluylendiisocyanats (TDI) entweder in isomerenreiner Form oder als 
Mischung mehrerer Isomerer, Naphthalin-1 ,5-Diisocyanat, 
Diphenylmethan-4,4'-Diisocyanat (MDI), Diphenylmethan-2,4'-Diisocyanat 
sowie Mischungen des 4,4 , -Diphenylmethandiisocyanats mit dem 2,4'- 
Isomeren oder deren Mischungen mit hoherfunktionellen Oligomeren 
(sogenanntes Roh-MDI). Beispiele fOr geeignete cycloaliphatische 
Polyisocyanate sind die Hydrierungsprodukte der vorgenannten 
aromatischen Diisocyanate wie z.B. das 4 4'- 
Dicyclohexylmethandiisocyanat (H 12 MDI), 1 -lsocyanatomethyl-3- 
lsocyanato-1,5,5-Trimethyl-cyclohexan (Isophoron-Diisocyanat, IPDI), 
Cyclohexan-1,4-Diisocyanat, hydriertes Xylylen-Diisocyanat (H 6 XDI), m- 
oder p-Tetramethylxylendiisocyanat (m-TMXDI, p-TMXDI) und 
Dimerfettsaure-Diisocyanat. Beispiele fur aliphatische Polyisocyanate sind 
Hexan-1,6-Diisocyanat (HDI), 1,6-Diisocyanato-2,2,4-Trimethylhexan, 1,6- 
Diisocyanato-2,4,4-Trimethylhexan, Butan-1 ,4-Diisocyanat sowie 1,12- 
Dodecandiisocyanat (C 12 DI). Besonders bevorzugt sind dabei die 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder auch araliphatische Diisocyanate. 

Die fur das Reaktionsprodukt B) einzusetzenden Polyphenole oder Amino- 
phenole sind entweder aromatische Di- oder Trihydroxyverbindungen, die 
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sich von einem ein- oder mehrkernigen carbocyclisch-aromatischen Rest 
ableiten oder es sind die entsprechenden Amino-hydroxyverbindungen. Da- 
bei konnen die aromatischen Ringe entweder kondensiert oder uber Briik- 
kenglieder oder iiber eine kovalente Bindung miteinander verknupft sein. 

Beispiele fur die erstgenannten Verbindungen sind Hydrochinon, Resorcin, 
Brenzkatechin, Isomere des Dihydroxynaphthalins (Isomeren-rein oder Mi- 
schung mehrerer Isomerer) Isomere des Dihydroxyanthracens sowie die 
entsprechenden Amino-hydroxy-verbindungen. Die Polyphenole oder 
Aminophenole, die sich von carbocyclisch-aromatischen Verbindungen her- 
leiten, deren aromatische Kerne iiber Bruckenglieder verknupft sind lassen 
sich durch die allgemeine Formel II darstellen: 

Z--AR--B--AR— Z (II) 
worin Z die oben definierte Bedeutung hat, 

AR steht fur einen einkernigen aromatischen Rest, der ggf. durch Alkyl oder 
Alkenylreste weiter substituiert sein kann. 

B steht fur das Bruckenglied, dieses kann ausgewahlt werden aus der 
Gruppe bestehend aus einer covalenten Bindung, -CR 5 R 6 -, -O-, -S-, -S0 2 -, 
-CO-, -COO-, -CONR 7 - und SiR a R 9 -. Dabei bedeuten R 5 , R 6 und R 7 unab- 
h§ngig voneinander Wasserstoff, -CF 3 oder C r C 6 Alkyl oder R 5 und R 6 bil- 
den zusammen mit dem gemeinsamen C-Atom einen cycloaliphattschen 
Rest mit 5 bis 7 Ring C-Atomen, R 8 und R 9 bedeuten d-Ce-Alkyl. Dabei 
konnen die beiden Gruppierungen B und Z in der Formel II unabhangig 
voneinander in ortho-, meta- oder para-Stellung angeordnet sein. 
Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel II sind 4,4'-Dihydroxy- 
diphenyl oder die Bisphenole A und/oder F. 
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Die in der Komponente B) gegebenenfalls enthaltenen Polyesterpolyole 
sind an sich bekannte Polyesterpolyole, wie sie in der Polyurethanchemie 
z. B. zur Herstellung von Schmelzklebstoffen verwendet werden. 

Beispiele fur derartige Polyesterpolyole sind Umsetzungsprodukte von Di- 
carbonsauren, wie Glutarsaure, Adipinsaure, Sebazinsaure, Korksaure, 
3,3-Dimethyl-Glutarsaure,Terephthalsaure, Isophthalsaure Drmerfettsaure 
mit niedermolekularen difunktionellen Alkoholen wie z.B. Ethylenglykol, 
Propylenglykol, 1 ,4-Butandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol oder 
Dimerfettalkohol. Ggf. konnen die geeigneten Polyesterpolyole auch leicht 
verzweigt sein, d.h. zu ihrer Herstellung wurden untergeordnete Mengen 
einer Tricarbonsaure bzw. eines trifunktionellen Alkohols verwendet. 

Als Epoxidharze fur die Komponente C) bzw. fur die Epoxid-Adduktbildung 
bzw. zur Abmischung der Komponenten A) und B) eignen sich eine 
Vielzahl von Polyepoxiden, die mindestens 2 1 ,2-Epoxigruppen pro Molekiil 
haben. Das Epoxid-Aquivalent dieser Polyepoxide kann zwischen 150 und 
4000 variieren. Die Polyepoxide konnen grundsatzlich gesattigte, 
ungesattigte, cyclische oder acyclische, aliphatische, alicyclische, 
aromatische oder heterocyclische Polyepoxidverbindungen sein. Beispiele 
fur geeignete Polyepoxide schlieSen die Polyglycidylether ein, die durch 
Reaktion von Epichlorhydrin oder Epibromhydrin mit einem Polyphenol in 
Gegenwart von Alkali hergestellt werden. Hierfur geeignete Polyphenole 
sind beispielsweise Resorcin, Brenzkatechin, Hydrochinon, Bisphenol A 
(Bis-(4-Hydroxy-phenyl)-2,2-propan)), Bisphenol F (Bis(4- 
hydroxyphenyl)methan), Bis(4-hydroxyphenyl)-1 ,1-isobutan, 4,4'- 
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Dihydroxybenzophenon, 
Hydroxynaphthalin. 



Bis(4-hydroxyphenyl)-1 ,1-ethan, 



1,5- 



Weitere prinzipiell geeignete Polyepoxide sind die Polyglycidylether von 
Polyalkoholen oder Diaminen. Diese Polyglycidylether leiten sich von 
Polyalkoholen wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2- 
Propylenglykol, 1 ,4-Butylenglykol, Triethylenglykol, 1 ,5-Pentandiol, 1 ,6- 
Hexandiol oder Trimethylolpropan ab. 

Weitere Polyepoxide sind Polyglycidylester von Polycarbonsauren, bei- 
spielsweise Umsetzungen von Glycidol oder Epichlorhydrin mit 
aliphatischen oder aromatischen Polycarbonsauren wie Oxalsaure, 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Terephthalsaure oder Dimerfettsaure. 

Weitere Epoxide leiten sich von den Epoxidierungsprodukten olefinisch un- 
gesattigter cycloaliphatischer Verbindungen oder von nativen Olen und Fet- 
ten ab. 

Ganz besonders bevorzugt werden die Epoxidharze, die sich durch Reak- 
tion von Bisphenol A oder Bisphenol F und Epichlorhydrin ableiten. Dabei 
werden in der Regel Mischungen aus flussigen und festen Epoxidharzen 
eingesetzt, wobei die fliissigen Epoxidharze vorzugsweise auf der Basis 
des Bisphenols A sind und ein hinreichend niedriges Molekulargewicht 
aufweisen. Insbesondere fur die Adduktbildung der Komponenten A) und 
B) werden bei Raumtemperatur flussige Epoxidharze eingesetzt, die in der 
Regel ein Epoxid-Aquivalentgewicht von 1 50 bis etwa 220 haben, 
besonders bevorzugt ist ein Epoxi-Aquivalentgewichtbereich von 182 bis 
192. 
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Die Harte des reaktiven Klebstoffes im erkalteten Zustand, d. h. insbeson- 
dere nach dem Auftragen auf das zu fugende Substrat, aber vor der Aus- 
hartung, hangt vom Kondensationsgrad und damit Molekulargewicht insbe- 
sondere der Komponente B) ab sowie vom Verhaltnis von festem Epoxid- 
harz zu fliissigem Epoxidharz. Je hoher der Kondensationsgrad (und damit 
das Molekulargewicht) des Kondensationsproduktes B) ist und je gro&er 
der Anteil an festem Epoxidharz in der Zusammensetzung ist, urn so harter 
ist der erkaltete, semikristalline Klebstoff. 

Als thermisch aktivierbare oder latente Harter fur das Epoxidharz-Bindemit- 
telsystem aus den Komponenten A), B) und C) konnen Guanidine, substitu- 
ierte Guanidine, substituierte Harnstoffe, Melaminharze, Guanamin-Deri- 
vate, cyclische tertiare Amine, aromatische Amine und/oder deren 
Mischungen eingesetzt werden. Dabei konnen die Harter sowohl 
stochiometisch mit in die Hartungsreaktion einbezogen sein, sie konnen 
jedoch auch katalytisch wirksam sein. Beispiele fur substituierte Guanidine 
sind Methylguanidin, Dimethyiguanidin, Trimethylguanidin, 
Tetramethylguanidin, Methylisobiguanidin, Dimethylisobiguanidin, 
Tetramethylisobiguanidin, Hexamethylisobiguanidin, 
Hepamethylisobiguanidin und ganz besonders Cyanuguanidin (Dicy- 
andiamid). Als Vertreter fur geeignete Guanamin-Derivate sein alkylierte 
Benzoguanamin-Harze, Benzoguanamin-Harze oder Methoximethyl- 
ethoxymethylbenzoguanamin genannt. Fur die einkomponenten, hitzehar- 
tenden Schmelzklebstoffe ist selbstverstandlich das Auswahlkriterium die 
niedrige Loslichkeit dieser Stoffe bei Raumtemperatur in dem Harzsystem, 
so daft hier feste, feinvermahlene Harter den Vorzug haben, insbesondere 
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ist Dicyandiamid geeignet. Damit ist eine gute Lagerstabilitat der Zusam- 
mensetzung gewahrleistet. 

Zusatzlich oder anstelle von den vorgenannten Hartern konnen katalytisch 
wirksame substituierte Harnstoffe eingesetzt werden. Dies sind insbeson- 
dere der p-ChIorphenyl-N,N-dimethylharnstoff (Monuron), 3-PhenyM,1-di- 
methylharnstoff (Fenuron) Oder S^-Dichlorphenyl-N^-dimethylharnstoff 
(Diuron). Prinzipiell konnen auch katalytisch wirksame tertiare Acryl- oder 
Alkyl-Amine, wie beispielsweise das Benzyldimethylamin, 
Tris(dimethyIamino)phenol, Piperidin oder Piperidinderivate eingesetzt wer- 
den, diese haben jedoch vielfach eine zu hohe Loslichkeit in dem Kleb- 
stoffsystem, so daB hier keine brauchbare Lagerstabilitat des 
einkomponentigen Systems erreicht wird. Weiterhin konnen diverse, 
vorzugsweise teste Imidazolderivate als katalytisch wirksame 
Beschleuniger eingesetzt werden. Stellvertretend genannt seien 2-Ethyl-2- 
methylimidazol, N-Butylimidazol, Benzimidazol sowie N-C 1 bis C 12 - 
Alkylimidazole oder N-Arylimidazole. 

In der Regel enthalten die erfindungsgemaBen Klebstoffe weiterhin an sich 
bekannte Fullstoffe wie zum Beispiel die diversen gemahlenen oder gefall- 
ten Kreiden, RuB, Calcium-Magnesiumcarbonate, Schwerspat sowie insbe- 
sondere silicatische Fullstoffe vom Typ des Aluminium-Magnesium- 
Calcium-SNicats, z. B. Wollastonit, Chlorit. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Klebstoffeusammensetzungen 
gangige weitere Hilfs- und Zusatzmittel wie z. B. Weichmacher, Reaktiwer- 
dunner, Rheologie-Hilfsmittel, Netzmittel, Alterungsschutzmittel, Stabilisato- 
ren und/oder Farbpigmente enthalten. 
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Die erfindungsgemaBen Klebstoffe lassen sich einerseits als einkomponen- 
tige Klebstoffe formulieren, wobei diese sowohl als hochviskose warm 
applizierbare Klebstoffe formuliert werden konnen als auch als thermisch 
hartbare Schmelzklebstoffe. Weiterhin kdnnen diese Klebstoffe als 
einkomponentige vorgelierbare Klebstoffe formuliert werden, im 
letztgenannten Fall enthalten die Zusammensetzungen entweder feinteilige 
thermoplastische Pulver wie z. B. Polymethacrylate, Polyvinylbutyral oder 
andere thermoplastische (Co)polymere oder das Hartungssystem ist so 
abgestimmt, daB ein zweistufiger HartungsprozeB stattfindet, wobei der 
Gelierungsschritt nur eine teilweise Aushartung des Klebstoffes bewirkt und 
die Endaushartung im Fahrzeugbau z. B. in einem der Lackierofen, 
vorzugsweise der KTL-Ofen, stattfindet. 

Die erfindungsgemaBen Klebstoffzusammensetzungen konnen auch als 
zweikomponentige Epoxy- Klebstoffe formuliert werden, bei denen die bei- 
den Reaktionskomponenten erst kurz vor der Applikation miteinander ver- 
mischt werden, wobei die Aushartung dann bei Raumtemperatur oder 
maBig erhohter Temperatur stattfindet. Als zweite Reaktionskomponente 
konnen hierbei die fur zweikomponentige Epoxy-Klebstoffe an sich 
bekannten Reaktionskomponenten eingesetzt werden konnen, 
beispielsweise Di- oder Polyamine, aminoterminierte Polyalkylenglykole (z. 
B. Jeffamine, Amino-Poly-THF) oder Polyaminoamide. Weitere 
Reaktivpartner konnen mercaptofunktionelle Prepolymere sein wie z. B. die 
flussigen Thiokol-Polymere. Grundsatzlich konnen die erfindungsgemaBen 
Epoxyzusammensetzungen auch mit Carbonsaureanhydriden als zweiter 
Reaktionskomponente in zweikomponentigen Klebstofformulierungen 
ausgehSrtet werden. 



WO 00/37554 



- 18- 



PCT/EP99/09732 



Neben den eingangs erwahnten Anwendungen konnen die erfindungsge- 
m§fcen Klebstoffzusammensetzungen auch als VerguBmassen in der Elek- 
tro- Oder Elektronikindustrie, als Die-Attach-Klebstoff in der Elektronik zum 
Verkleben von Bauteilen auf Leiterplatten eingesetzt werden. Weitere Ein- 
satzmoglichkeiten der erfindungsgemaSen Zusammensetzungen sind Ma- 
trix-Materialien fur Verbundwerkstoffe wie z. B. faserverstarkte Verbund- 
werkstoffe. 

Ein ganz besonders bevorzugtes Anwendungsfeld der erfindungsgemaBen 
Klebstoffe sind jedoch strukturelie Verklebungen im Fahrzeugbau. 

Je nach Anforderungsprofil an den Klebstoff in bezug auf seine Verarbei- 
tungseigenschaften, die Flexibility, Schlagschalfestigkeit oder Zugfestigkeit 
konnen die Mengenverhaltnisse der Einzelkomponenten in verhaltnismSBig 
weiten Grenzen variieren. Typische Bereiche fur die wesentlichen Kompo- 
nenten sind: 

• Komponente A): 5-25 Gew.-%, vorzugsweise 6-20 Gew.-% 

• Komponente B): 5-30 Gew.-%, vorzugsweise 5-20 Gew.-% 

• Komponente C): 10-60 Gew.-%, vorzugsweise 15-50 Gew.-%, wobei 
sich diese Komponente aus einem oder mehreren fliissigen und/oder 
festen Epoxidharzen zusammensetzt, wobei sie gegebenenfalls auch 
niedermolekulare Epoxide als Reaktivverdunner enthalten kann, 

• Fullstoffe: 10-40 Gew.-%, 

• Harterkomponente (fur thermisch hartbare Einkomponentensysteme): 1- 
10 Gew.-%, vorzugsweise 3-8 Gew.-%, 

• Beschleuniger: 0,01 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,8 Gew.-%, 

• Rheologie-Hilfsmittel (Thixotropiermittel): 0,5-5 Gew.-%. 
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Wie bereits eingangs erwahnt, steigen die Anfordemngen an moderne 
Strukturklebstoffe im Fahrzeugbau standig weiter an, da immer mehr Bau- 
elemente auch tragender Natur durch Klebeverfahren gefiigt werden. Wie 
bereits in dem Aufsatz von G. Kotting und S. Singh, ..Anfordemngen an 
Klebstoffe fur Strukturverbindungen im Karosseriebau", Adhesion 1988. 
Heft 9, Seite 19 bis 26 ausgefiihrt. mussen die Klebstoffe zum einen 
praxisrelevante Aspekte der Fertigung erfiillen, hierzu gehoren 
automatisierbare Verarbeitung in kurzen Taktzeiten, Haftung auf geolten 
Blechen, Haftung auf verschiedenen Blechsorten sowie Kompatibilitat mit 
den ProzeSbedingungen der Lackierstrafce (Bestandigkeit gegen Wasch- 
und Phosphatierbader, hartbar wahrend des Einbrennens der KTL- 
Grundierung, Bestandigkeit gegenuber den nachfolgenden Lackier- und 
Trockungsoperationen). Daruber hinaus mussen moderne 
Strukturklebstoffe auch im ausgeharteten Zustand steigende Festigkeits- 
und Verformungseigenschaften erfullen. Hierzu gehdren die hohe 
Korrosions- Oder Biegesteifigkeit der strukturellen Bauteile sowie die 
Verformbarkeit bei mechanischer Belastung der Verklebung. Eine 
moglichst hohe Verformbarkeit der Bauteile gewShrleistet einen 
erheblichen Sicherheitsvorteil bei stoliartiger Belastung (Crash-Verhalten) 
bei einem Unfall. Dieses Verhalten la&t sich am besten durch die Ermittlung 
der Schiagarbeit fur ausgehartete Verklebungen ermitteln, hierbei sind 
sowohl bei hohen Temperaturen bis +90 °C als auch insbesondere bei 
tiefen Temperaturen bis zu -40 °C ausreichend hohe Werte fur die 
Schiagarbeit bzw. Schlagschalarbeit wunschenswert bzw. erforderlich. 
Dabei soil zusatzlich eine moglichst hohe Zugscherfestigkeit erzielt werden. 
Beide Festigkeiten mussen auf einer Vielzahl von Substraten, 
hauptsachlich geolten Blechen, wie z. B. Karosseriestahlblech, nach den 
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verschiedensten Methoden verzinktes Stahlblech, Blechen aus diversen 
Aluminiumlegierungen oder auch Magnesiumlegierungen sowie mit 
organischen Beschichtungen vom Typ „Bonazinc" oder „Granocoat" im 
Coil-Coating-Verfahren-beschichteten Stahlbleche erzielt werden. Wie in 
den nachfolgenden Beispielen gezeigt werden wird, erfullen die 
erfindungsgemalSen Klebstoffzusammensetzungen diese Anforderungen 
uberraschender Weise in einem sehr hohen AusmaB. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. Bei den 
Zusammensetzungen sind dabei alie Mengenangaben Gewichtsteile wenn 
nicht anders angegeben. 
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Allgemeine Herstellung fur die Komponente A) 

Unter Stickstoffatmosphare und Riihren wurden bei 140 °C ein Carboxy- 
terminiertes Poly(butadien-co-acrylnitril) (Hycar CTBN 1300 X 13) mit 
einem etwa 10 molaren OberschuQ eines flussigen DGEBA-Epoxidharzes 3 
Stunden lang umgesetzt bis zur Konstanz der Reaktion. 

Allgemeine Herstellung fur das Reaktionsprodukt B) 
In einem ruhr- und heizbaren Reaktionskessel wurden unter Stickstoffatmo- 
sphare bei 120°C etwa 1,85 Aquivalente des Diisocyanats vorgelegt und 
anschliefiend ein Aquivalent des Polyols bei 120°C zugetropft, die Reaktion 
wurde 3 Stunden bei 120°C fortgefuhrt. Das entstandene Isocyanat-termi- 
nierte Polyurethan-Prepolymer wurde anschlieliend mit einem stochiometri- 
schen QberschuB an Polyphenol umgesetzt, wobei das Polyphenol rasch 
dem Reaktionsgemisch zugegeben wurde. Die Reaktion wurde wahrend 
einer weiteren Stunde bei 120°C fortgefuhrt. AnschlieBend wurde diesem 
Reaktionsgemisch ein flussiges Polyesterpolyol zugemischt. Das so erhal- 
tene Gemisch wurde zur Herstellung des Klebstoffes eingesetzt. 

Allgemeine Herstellung des Klebstoffs 

In einem Kneter wurden bei Raumtemperatur oder ggf. bei 80 °C die Kom- 
ponenten A), B) sowie ein flussiges Epoxidharz und ein festes Epoxidharz 
unter Zugabe der Fullstoffe, Harter, Beschleuniger und Rheologiehilfsmittel 
bis zur Homogenitat gemischt und anschlieliend ggf. in noch warmem Zu- 
stand in die Lagerbehalter abgefullt. 
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Beispiel 1 

GemaG der allgemeinen Herstellung fur das Reaktionsprodukt B) wurde 
aus 66,3 Gewichtsteilen Poly-THF-2000 (Firma BASF), 10,3 Gewichtsteilen 
Hexamethylendiisocyanat, 8,4 Gewichtsteilen Resorcin und 15,0 Gewichts- 
teilen Dynacol 7250 (Polyester der Firma Huls) die Komponente B) herge- 
stellt. 

Die Komponente A) wurde nach dem oben angegebenen Verfahren aus 
Hycar CTBN 1300 X13 und einem flussigen DGEBA-Harz hergestellt. Es 
resultierte eine Zusammensetzung mit 40 % Butylkautschuk und einem 
Epoxyaquivalentgewicht von 900, Viskositat bei 80°C 200 Pa.s. 

Beispiele 2-3 

Aus den Komponenten B) gemali Beispiel 1 , der Komponente A) sowie ei- 
nem flussigen DGEBA-Harz (Epoxyaquivalentgewicht 189), Fullstoffen, 
Dicyandiamid als Harter sowie Beschleunigern und hydrophober Kiesel- 
saure als Thixotropiermittel sowie gegebenenfalls dem thermoplastischen 
Polymerpulver wurden erfindungsgema&e Klebstoffzusammensetzungen 
hergestellt. Die Zusammensetzungen sind in der Tabelle 1 zusammenge- 
falit. 



Tabelle 1 ErfindungsgemaRe Klebstoffe 



Beispiel 


2 


3 


Komponente B) aus Beispiel 1 


17,5 


17,5 


Komponente A) 


6,5 


6,5 
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DGEBA-Harz fltissig 


49,6 


49 5 


Wollastonit 


17,5 


14,5 


Dicyandiamid 


5,5 


5,5 


Fenuron 


0,3 




Imidazol / DGEBA-Addukt 




0,5 


Polyvinylbutyral 




3,0 


Kieselsaure, hydrophob 


3,0 


3,0 



Wollastonit Fdllstoff 

Kieselsaure: Cabosil TS 720 (Cabot) 



In der Tabelle 2 sind die klebetechnischen Eigenschaften der erfindungsge- 
ma&en Beispiele und die klebetechnischen Eigenschaften von Klebstoffen 
gemafc Stand der Technik gegenubergestellt. Bei dem Klebstoff des Ver- 
gleichsversuches 1 handelt es sich urn Betamate 1044/3 der Firma Gurit 
Essex. Es wird angenommen, daB dieser Klebstoff auf der Basis der Lehre 
der EP-A-0 308 664 hergestellt wurde. 

Tabelle 2 Klebetechnische Eigenschaften 



Beispiel 


2 


3 


Vergleich 1 


Impact -40°C [J] 


13,1 


9,6 


3,3 


Impact -20°C [J] 


16,5 


11,5 


2,6 


Impact 0°C [J] 


19,6 


13,7 


4,4 


Impact RT [J] 


21,8 


14,4 


5,2 


Impact 50°C [J] 


22,7 


16,9 


5,7 


Impact 90°C [J] 


21,5 


18,2 


7,0 


ZSF-40°C [Mpa] 


40,8 


40,4 


18,9 


ZSF RT [Mpa] 


29,5 


29,4 


16,6 


ZSF+90°C [Mpa] 


18,3 


16,5 


13,2 


500 h SST 


27,8 


24,4 


15,2 


1000 h SST 


26,9 


23,4 


13,3 



Impact: Schlagschattest nach ISO 11343 bei 2 m/sec 
RT: Raumtemperatur 

ZSF: Zugscherfestigkeit nach DIN 53283 auf Stahl 1403 1,5 mm dick 

SST: Salzspriihtest nach DIN 50021 

kohasives Bruchbild 100%, wenn nicht anders angegeben 
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Wie aus diesen Versuchsergebnissen ersichtlich ist, ist die SchlagschSlar- 
beit gemafc ISO 11343 bei den erfindungsgemaBen Klebstoffen urn ein 
Mehrfaches hoher als bei den Klebstoffen gemaft Stand der Technik. 
Insbesondere bei sehr tiefen Temperaturen ist die SchlagschSlarbeit der 
erfindungsgemafien Klebstoffe deutlich besser als bei denen des Standes 
der Technik, ohne daS die Zugscherfestigkeit Oder das Alterungsverhalten 
im Salzspruhtest darunter leidet. 



WO 00/37554 ^ ^ PCT/EP99/09732 



Patentanspruche 



1 . Verwendung von Zusammensetzungen, die 

A) ein Copolymeres mit mindestens einer Glasubergangstemperatur von 
-30°C oder niedriger und gegenuber Epoxiden reaktiven Gruppen Oder 
ein Reaktionsprodukt dieses Copolymeren mit einem Poiyepoxid sowie 

B) ein Reaktionsprodukt aus einem Polyurethan-Prepolymer und einem 
Polyphenol oder Aminophenol sowie 

C) mindestens ein Epoxidharz enthalten 

als Strukturklebstoffe mit guter Tieftemperatur-Schlagfestigkeit 

2. Verwendung der Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, da& das Copolymer der Komponente A) ein Copolymeres 
auf Butadienbasis ist. 



3. Verwendung der Zusammensetzungen nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Copolymer der Komponente A) ein carboxylgrup- 
penhaltiges Copolymeres auf der Basis von Butadien-Acrylnitril, Buta- 
dien-(Meth)acrylsaureestern, ein Butadien-Acrylnitril-Styrol- 
Copolymeres oder ein Butadien-(meth)acrylat-Styrol-Copolymeres ist. 

4. Verwendung der Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daR das Copolymer der Komponente A) ein Kern-Schale-Poly- 
mer ist, dessen Kernpolymer ein Dien-Polymer oder ein (Meth)-acrylat- 
Polymer mit einer Glasubergangstemperatur von - 30°C oder niedriger 
und das gegebenenfalls mit 0,01 bis 5 Gew.% eines di-olefinischen Co- 
monomers vernetzt sein kann und dessen Schalenpolymer eine Glas- 
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ubergangstemperatur von 60°C Oder hoher hat und das aus Monomeren 
aus der Gruppe Alkyl(meth)acrylat, (Meth)acrylnitril, (Methyl)-Styrol und 
olefinisch ungesattigten Carbonsauren oder Carbonsaureanhydriden 
oder deren Mischungen aufgebaut ist. 

5. Verwendung der Zusammensetzungen nach mindestens einem der vor- 
hergehenden AnsprCiche, dadurch gekennzeichnet, dalS als Kompo- 
nente A) ein Addukt aus einem Epoxidharz und einem Copolymer ge- 
maB Anspruch 2 bis 4 eingesetzt wird. 

6. Verwendung der Zusammensetzungen nach mindestens einem der vor- 
hergehenden Ansprtiche, dadurch gekennzeichnet, dalS die 
Komponente B) eine Verbindung gem§B nachfolgender Formel I ist, 

R 1 -[X-(C=0)-NH-R 2 -NH-(C=0)-Y-R 3 -(Z)J n (I) 

wobei 

m = 1 oder 2, 
n = 2 oder 3, 

R 1 ein Rest eines Poiyalkylenglykois nach dem Entfernen der funktio- 
nellen Gruppen (Hydroxyl- oder Amino-Gruppen), 
R 2 = C 6 - bis C 14 -Alkyl, Aryl, Aralkyl (Rest eines Diisocyanates nach Ent- 
fernen der Isocyanatgruppen), 

X,Y = -O-, -S- oder -NR 4 -, wobei R 4 = H oder C r bis C 4 -Alkyl oder Phe- 
nyl, 

R 3 = ein carbocyclisch-aromatischer oder araliphatischer m + 1 wertiger 
Rest mit direkt an den aromatischen Ring gebundenen Gruppen Z und 
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Z = -OH oder -NHR 4 (Rest eines Polyphenols Oder Aminophenols nach 
Entfernen der funktionellen Gruppen nach Entfernen der Isocyanatgrup- 
pen), 

bedeuten. 

7. Verwendung der Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Komponente B) nach Anspruch 6 in einem 
flussigen Polyepoxid gelost wurde. 

8. Verwendung der Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Komponente B) nach Anspruch 6 mit einem 
stochiometrischen OberschuB eines Polyepoxids umgesetzt wurde. 

9. Verwendung der Zusammensetzung nach mindestens einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dali sie 
zusatzlich zu den Komponenten A), B) und C) 

D) einen latenten Harter aus der Gruppe Dicyandiamid, Guanamine, 
Guanidine, Aminoguanidine, feste aromatische Diamine und/oder 
einen Hartungsbeschleuniger sowie 

E) gegebenenfalls Weichmacher, Reaktiwerdiinner, Rheologie-Hilfs- 
mittel, Fullstoffe, Netzmittel und/oder Alterungsschutzmittel und/oder 
Stabilisatoren enthalt. 



O.Verwendung der Zusammensetzungen nach mindestens einem der vor- 
herigen Anspruche als hochfester, schlagfester Strukturklebstoff im 
Fahrzeugbau, Flugzeugbau oder Schienenfahrzeugbau mit einer 
Schlagschalarbeit von mindestens 5 J bei -20°C nach ISO 11343. 
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1 1 .Verwendung der Zusammensetzungen gemali Anspruch 10 zur Herstel- 
lung von Verbundwerkstoffen, als VerguBmassen in der Elektro- bzw. 
Elektronikindustrie sowie als Die-Attach-Klebstoff bei der Herstellung 
von Leiterplatten in der Elektronikindustrie. 

12. Zusammensetzung zur Verwendung als Klebstoff, dadurch 
gekennzeichnet, daft sie zusatzlich zu den Komponenten A), B) und C) 
gemaR einem der vorhergehenden Anspruche 

D) einen latenten Harter aus der Gruppe Dicyandiamid, Guanamine, 
Guanidine, Aminoguanidine, feste aromatische Diamine und/oder ei- 
nen Hartungsbeschleuniger, 

E) gegebenenfalls Weichmacher, Reaktiwerdunner, Rheologie-Hilfs- 
mittel, Fullstoffe, Netzmittel und/oder Alterungsschutzmittel und/oder 
Stabilisatoren 

F) ein Polyesterpolyol mit einem Molekulargewicht zwischen 400 und 
5000 sowie 

G) gegebenenfalls ein thermoplastisches Polymerpulver enthalt. 

13. Verfahren zum Harten der Komponenten A), B), C), D), E), gegebenen- 
falls F) sowie gegebenenfalls G) gemali Anspruch 12 durch Erwarmen 
der Zusammensetzung auf Temperaturen zwischen 80 und 210°C, vor- 
zugsweise zwischen 120°C und 180°C. 

14. Verfahren zum Verkleben von metallischen und/oder 
Verbundwerkstoffen gekennzeichnet durch die folgenden wesentlichen 
Verfahrensschritte 
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• Aufbringen der Klebstoffzusammensetzung gemaB Anspruch 12 auf 
mindestens eine der zu fugenden Substratoberflachen gegebenen- 
falls nach vorheriger Reinigung und/oder Oberflachenbehandlung 

• Fugen der Bauteile 

• gegebenenfalls Vorgelieren der Klebstoffzusammensetzung 

• Ausharten der Verklebung durch Erwarmen der Bauteile auf Tempe- 
raturen zwischen 80°C und 210°C, vorzugsweise zwischen 120°C 
und 180°C. 
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